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論　文　内　容　要　旨
近年､多種多様のナノ多面体クラスタ固体が合成されるようになってきた｡このような物質の特徴の一
つとして､大きな内部空間の存在がある｡このような物質の内部空間には､原子や分子などを内包するこ
とができ､内包された原子･分子の特異な振動が物性に及ぼす影響が注目され､多くの研究が行われるよ
うになってきた｡例えば､原子の異常振動が関係した分散の小さいフオノン(ラットリングフオノンと称
されている)は､音響フオノンと反交差をしており､散乱により熱伝導を著しく阻害することが､スクッ
テルダイトやクラスレート物質で報告されている｡ここで､本来フオノンという言葉は周期性を有する量
子化された振動の集団モードに対して使用する言葉であるが､内包された比較的自由度の高い原子運動の
場合でも､弱い共有結合成分を介して振動の集団運動の特徴のあるモードとして発現する場合があり､そ
のような場合にラットリングフオノンという言葉が学術用語として使用されている｡また最近､広い空間
を有する幾っかの物質群で､原子の異常熱振動と関係していると考えられる電子物性が､特殊な幾何構造
を有するパイロクロアや開放骨格系のクラスレートで報告されている｡このような研究は､内包原子を束
縛する物質の内部空間が作るポテンシャルという観点から､過去にアモルファス物質に関する研究で注目
された"two level system (TLS)"問題とも関係する可能性があり､活発な議論がなされるようになって
きた. TLS問題は二つの局所エネルギーポテンシャル間の量子力学的トンネリングが関係した比熱や熱
伝導に関するアンダーソン等による理論的考察である｡そこではアモルファス系物質においてTLSと関係
して､比熱の異常性(T一依存性)や熱伝導率の異常性(T2-依存性)が観測されることが興味の対象となっ
ている｡
本研究では､多彩な幾何構造を有するクラスレートを対象として､結晶中の内部空間に閉じ込められた
原子の異常振動と構造･物性の相関を探究するために､ (Ⅰ)内部空間の大きさが一定の場合の内包原子の
大きさの影響および､ (ⅠⅠ)内包原子の大きさが一定の場合の骨格構造原子を変えることによる内部空間の
大きさの影響の二つの観点に中心をおいて､ M8Ga.6Ge｡｡(M-Sr,Ba,Eu)およびBa2JV.00 (IV-Si,Ge)の物質
群の構造と物性を詳細に検討した. MSGa16Ge｡｡ (M-Sr,Ba,Eu)クラスレ-ト物質系では､内殻準位に対し
て軟Ⅹ線光電子分光手段を用いた研究から､骨格構造に関して従来とは異なる重要な知見を得ることでき
-142-
た｡一方､開放骨格を有するクラスレート物質Ba2｡IV.00(IV-Si,Ge)では､従来報告されているGe超伝導
体に対して､新しい同構造のSi超伝導体の存在を見出し､同一の内包原子の運動に異なる大きさの内部空
間が与える影響の観点から研究を進めた｡その結果､内包Ba原子の運動が電子物性に大きな影響を与え
る状況を二つの物質の比較から明白にすることができた｡
Ⅰ. M8Ga16Ge｡｡(M-Sr,Ba,Eu)クラスレート物質[第3章]
内包原子をsr,Ba,Euと変化させるために､ Ga-Geの二元元素を骨格構造とするクラスレート物質M8Ga16
Ge｡｡を用いた｡本物質はこれまで､ガラス的な熱伝導率の観点から多くの研究がなされている物質群であ
る｡本研究では軟X線光電子分光を適用して､この物質系の電子状態について調べた｡その結果､ M8
Ga16Ge｡｡ではBa4d内殻準位のスペクトルにおいて､広い空間に内包される6dサイトに対応するスペクトル
が1種類観測されるのに対して､ SrBGa16Ge｡｡では､ Sr3d内殻準位のスペクトリレに同サイトに対応するスペ
クトルがU2種類観測されることがわかった. 6dサイトにおける2種類のSrの存在は､ ``｡n-center"モー
ドと"o肝-center"モードのSr原子位置に対応している｡
この結果は､従来の中性子回折､ EXAFSおよび最近のラマン散乱の実験結果とも一致している｡しか
し二つのスペクトルは､ 0.73eV程度のエネルギーシフトの違いを示すという重要な結果が観測された｡
内包原子の運動が関係したラットリングフオノンは数mevのエネルギースケールであることが知られてお
り､本結果は骨格の形成するマーデルンクエネルギーの影響として解釈する必要がある｡このことは､
"on-center"と"o伊-center''のSr原子が元素の配置が異なる別種類の骨格に内包されていることを示し
ている｡ Sr,Ba,Eu内包物質に対して､更に詳細にGa3d内殻スペクトルを測定した結果､骨格構造において
等価原子サイトの1つである6Cサイトを占有するGa原子の割合が､内包原子に依存してそれぞれの物質
で異なるという上記結果と整合した結果を得た｡従来の研究では､ Ga-Geの多面体骨格構造はほとんど
同じであると想定して､内包原子の内部空間に対する大きさの観点を中心として多くの議論がなされてい
たが､本研究から､骨格構造における元素配置は内包原子の種類に依存しており同一ではないということ
が明らかになった｡
Ⅱ. Ba2｡IV.00(IV=Si,Ge)クラスレート物質[第4章]
Ba2｡Ge.｡｡は200K付近で構造相転移を生じ､極低温で更に超伝導を発現することがMax-Planck研究所によ
り報告されている｡この物性に関して､ Ge元素骨格の内部空間に閉じ込められたBa原子の異常熱振動と
物性との関係に大きな興味がもたれていた｡一方､ Ba2｡Si.｡｡についてはBa2｡Gel｡｡で起こるような構造相転移
は存在せず､超伝導は報告されていなかった｡本研究では､ Ba2｡Sil｡｡がT｡-1.45Kの超伝導体であることを
新しく見出した｡本物質系はGe骨格とsi骨格が等構造であることから､同一内包原子の運動が構造･物性
に及ぼす影響を､内部空間の大きさが異なる観点から研究をすることが初めて可能となったクラスレート
物質である. Ba24Si.｡｡とBa2｡Gel｡｡は､超伝導の圧力効果(dTC-dP)が逆であること､また多面体内部のBa
原子に注目した粉末X線回折実験からBa原子の電子密度分布が両物質で大きく異なることを実験で示した｡
Ba24Si.｡｡では存在する3種類のBaサイトで等方的な分布であるのに対して､ Ba2｡Ge.｡｡では開放系のopen-IV2｡
多面体骨格内部に内包されているBa原子の電子密度分布に極端な異方性があることがわかった｡両物質
のフェルミ近傍の電子状態について軟X線光電子分光で研究した結果､ Ba24Gel｡｡では構造相転移の前後で､
局所構造歪に関係すると考えられる1.7倍もの状態密度(NE,)の減少を明確に確認できた｡この他､磁性･
比熱･熱伝導･熱電能などから両物質を比較することにより､ Ba原子の異常振動と電子物性との関係を
様々な観点から議論することができた｡本研究の意義は､ Ba21Ge.｡｡と結晶学的に等構造であるBa24Si.｡｡が超
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伝導体であることを初めて見出し､ Ba2｡Gel｡｡において観測される異常性を､両物質の構造と物性を比較す
ることにより議論できることを可階としたことにある｡
本博士課程の研究では多面体クラスタ固体であるクラスレートにおいて､内包原子とクラスタ骨格との
関係が､格子系ならびに電子系の双方に影響を与えることを示した. Ga-Ge二元系骨格を有するM8Ga.6
Ge30(M-Sr,Ba,Eu)物質では､内包原子の種類に依存して多面体骨格の元素配列が大きく変動するという
新しい知見を得ることができた｡一方､ si骨格とGe骨格をBa2｡IV.00(IV-Si,Ge)物質系を対象として比較し
た実験では､金属で骨格全体と関係する波動関数がフェルミ面を構成する場合､電荷を帯びた内包原子の
大きな異常運動は電子系へも影響を与えることが示された｡本研究で得られた知見は､本物質系の基本物
性の理解に大きく役立っものであり､クラスレートなどの多面体空間物質を"phonon Glass-Electron
CⅣstal (PGEC)"の基本概念に基づき､熟電材料などへ展開する場合の基本的設計に役立っことが期待さ
れる三
本研究は全体としては､次の4つの研究テーマから成っている. (I) M8Ga.6Ge3｡(M=Sr,Ba,Eu)の構造と
物性[第3章]､ (II) Ba2｡IVl｡｡ (IV-Si,Ge)の構造と物性[第4章]､ (IH) Na.6Ba8Sil｡6の合成[第5章]､ (IV) H2@
C6｡の比熱解析[付録C]である｡本要旨では､研究の中心である(I)および(ⅠⅠ)関連の研究を中JLりこ纏めた
ことを付け加えておく｡
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論文審査の結果の要旨
近年､多種多様のナノ多面体クラスタ固体が合成されるようになってきた｡このような物質の特徴の-
っとして､大きな内部空間の存在がある｡このような物質の内部空間には､原子や分子などを内包するこ
とができ､内包された原子･分子の特異な振動が物性に及ぼす影響が注目され､多くの研究が行われるよ
うになってきた｡例えば､原子の異常振動が関係した分散の小さいフオノン(ラットリングフオノンと称
されている)は､音響フオノンとの散乱により熱伝導度を著しく阻害することが､スクッテルダイトやク
ラスレート物質で報告されている｡また最近､広い空間を有する幾っかの物質群で､原子の異常熱振動と
関係していると考えられる電子物性が､特殊な幾何構造を有するパイロクロアや開放骨格系のクラスレー
トで報告されている｡このような研究は､内包原子を束縛する物質の内部空間が作るポテンシャルという
観点から､過去にアモルファス物質に関する研究で注目された比熱や熱伝導における異常現象問題とも関
係する司鹿性がある問題であることから､活発な議論がなされている状況にある｡
本博士課程の研究では､クラスレート多面体物質を対象として､結晶中の内部空間に閉じ込められた原
子の異常振動と構造･物性の相関を探究するために､ (I)内部空間の大きさが一定の場合の､内包原子のサ
イズの影響および､ (ⅠⅠ)内包原子の大きさが一定の場合の､骨格構造原子を変えることによる内部空間サ
イズの影響の二つの観点に中心をおいて､ M8Ga16Ge｡｡(M-Ba,Sr,Eu)およびBa2｡IVl｡｡(IV-Si,Ge)の物質群
の構造と物性を詳細に検討した｡その結果､ Ga-Ge二元系骨格を有するM8Ga.6Ge｡｡ (M-Ba,Sr,Eu)物質で
は､内包原子の種類に依存して多面体骨格の元素配列が大きく変動するという新しい知見を得ることがで
きた｡一方､ si骨格とGe骨格をBa2｡IV.00(IV-Si,Ge)物質系を対象として比較した実験では､金属で骨格
全体と関係する波動関数がフェルミ面を構成する場合､電荷を帯びた内包原子の大きな異常運動は電子系
へも大きな影響を与えることが示された｡本研究で得られた知見は､本物質系の基本物性の理解に大きく
貢献するものであり､クラスレートなどの多面体空間物質を"phonon-Glass-Electron-CⅣstal (PGEC)"の
基本概念に基づき､熟電材料などへ展開する場合の基本的指針に役立っことが期待される｡
本研究の成果は､広い内部空間を有する物質群に普遍的に観測される種々の物性に関する研究分野にお
いて､シリコンおよびゲルマニウム元素から構成される種々の多面体クラスレート物質を対象として､ Ⅹ
線構造解析･熱伝導･比熱･帯磁率･難X線光電子分光などの種々の実験的手法を用いて､構造と物性と
の相関を明らかにしたことである｡また､本物質系において最も重要である内包原子の異常熱運動と外を
取り囲むクラスタ骨格が形成する非調和ポテンシャルとの関係を種々の物性実験から明確にできたことで
ある｡
以上により､本人が自立して研究活動を行うのに必要な高度な研究能力と学識を有することは明らかで
ある｡したがって､良知健君提出の論文は博士(理学)の学位論文として合格と認める｡
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